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applicant " 
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This international preliminary examination report has been preoared bv this fn^ ma ri rt «.i d i 

Authority and is transmitted to the applicant according tc T/^S * ,ntCrnatl0nal ^'™nary Examining 



This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



XI 2^JV^ aCC T^ r y ANNEXES * of the description, claims and/or drawings which have 

^RuT70 C i6 ;S ba "V°; rr rt and/ ° r SbCCtS made beforTL Aut oh w 

(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). ^umonty 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
I y\} Basis of the report 
II Q Priority 

III Q Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 

IV Lack of unity of invention 

v m ^-:32££S!S£^ novel,y - invemive s,ep °< M ° l >»^y- 

_ i 

VI Certain documents cited 

VII | J Certain defects in the international application 
VIII IyI Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



I. Basis of the report 




! . Th is report has been drawn on the basts oi( Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an im-i tatton 
under A rticle 1 4 are referred to in this report as ' originally filed " and art not annexed to the report since they do not contain amendments, j : 




| | che international application as originally filed* 

"xj the description, pages 1—20 

pages 

pages 

pages 




XI the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-6 




X I the drawings, 



sheet* fig 1/8 - 8/8 

sheets/fig 

sheets/fig 

sheets/ fig 



as originally filed, 
tiled with the demand, 
filed with the letter of 
tiled with the letter of 



. as originally filed. 

. as amended under Article 19. 

. filed with the demand. 

, filed with the letter of 03/12/96 

. filed with the letter of 



, as originally tiled. 

, filed with the demand. 

. filed with the letter of . 

. filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages 

| x | the claims. Nos. 
| | the drawings, sheets/fig 



3. 1~~| This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
t— I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional 



b if 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 



citations and explanations supporting such statement 

1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-6 YES 

Claims NO 

Inventive step (IS) Claims 1-6 YES 

Claims NO 

Industrial applicability (IA) Claims 1-6 y^S 

Claims NO 

2. Citations and explanations 



1. U. Witt et al . , "Synthesis, properties and 
biodegradability of polyesters based on 1,3- 
propanediol" , Macromol . Chem. Phys . , 1994, 195, 793- 
802 (1) does not describe any polyesters containing 
1, 4-butanediol or 2 , 3 -butanediol units. 

EP-A-0 028 687 (2) does not describe any foils, 
filaments or moulded components made of the 
polyesters therein described. 

EP-A-0 569 143 (3) describes no polyesters containing 
terephthalic acid units. 

Hence the subject of the application is novel (PCT 
Article 33 (2) ) . 

2. The closest prior art is (3) as this document 
discloses a biologically degradable poly (1,4- 
butanediol -adipic acid ester) . Moreover, the 
polyester can contain up to 2 0% by weight aromatic 
repeater units . (see (3), claim 11, p. 6, lines 33-36). 
The subject of the present application differs from 
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itional application No. 
PCT/EP 95/02722 



this prior art in that the aromatic compound content 
is terephthalic acid at between 35 and 65 mol% (as a 
percentage of total acid content) . 

The objective of the invention is to make available 

additional biodegradable materials. The applicant 

has shown (see U. Witt et al . , New Biodegradable 

Polyester Copolymers from Commodity Chemicals with 

Favourable Use Properties", Journal of Environmental 

Polymer Degradation, 1995, 3, No. 4, pp. 221-222 (4)), 

that copolyesters comprising butanediol, 35-50 mol% 

terephthalic acid and adipic acid have good 

biodegradability comparable to 1 , 3 -propanediol 
polyesters . 

This result is surprising. To begin with, (3) 
recommends not using over 20 mol% terephthalic acid 
if a certain degree of biodegradability is to be 
obtained (see page 6, lines 33-36). Secondly a 
person skilled in the art would have expected the 
biodegradability of butanediol -based polyesters to be 
considerably worse than those based on propanediol 
(see (l) ) . 

Hence an inventive step can be admitted (PCT Article 
33(3)) at least for materials for which 
biodegradability has been proven (35-50 mol 
terephthalic acid; see also box VIII) . 

Priority has not been examined. should the 
application not be entitled to the claimed priority, 
document (4) would be prejudicial to novelty for the 
entire subject of the application (PCT Article 
33 (2) ) . 
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The following observafons on *e cUnty 
supported by the descripuon, are made. 



1. 



, •„ i is in itself contradictory and hence 

! . to the last sentence on page 13 , « 

v^halic acid in the polyester if the 
mol% terephthalic aromat ic sequences 

the proportion of aromatx 
condition that the p 

of > 3 be under 10% by weight is to 

this condition is important for 
Furthermore, this con hv ( PC T 

v,-«h dearee of biodegradability (PCi 
ensuring a high degree 

Article 6) . 

adapted to the present 
The description was not adapte 

claims (PCT Article 6) . 
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INTERNATIONALE!* VOULAIJFIGER PRUFUNGS 

(Artikcl 36 und Rcgcl 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmcidcrs oder Amvalts 
7699-GBF 


WEITERES sichc Miltcilung uber die Obersendung des intern ationalen 
VORGEIIEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 95/ 02722 


Internationales Anmcldedatum 
( Tag/MonatfJahr ) 

12/07/1995 


Prioritatsdatum ( TagjMonatjJahr) 

09/09/1994 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikaiion und IPK 

C08G63/183 
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GBF mbH et al. 



Der Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurdc von dor mil der intcrnationalen vorlaufigen Priifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemafi Artikcl 36 iibermittclt. 



Dieser BERICHT umfaBt insgcsamt 



Hiauor cinschliefllich dieses Deckblatts. 



[V| Aufierdem liegen dem Bericht AN LAG EN bei; dabci handelt cs sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen und/oder 
Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde licgen, und/oder Blatter mit vor dieser Behorde vorgenom- 
menen Berichtigungen (stehe Rcgel 70.16 und Abschnilt 607 der Vcrwaltungsrichtlinien zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 



Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben und die entsprechenden Scitcn zu folgenden Punkten: 

I [X] Grundlage des Berichts 
II Q Prioritat 

Til Q Keine Erstellung eines Gutachtcns uber Nculn-ii. eiTmdcrischc Tatigkett und gewerbliche Anvvendbarkeit 
IV | | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V E<] Begrundete Feststellung nach Artikcl 3 5(2) hinsichilich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anvvendbarkeit; Unterlagcn und Krklarungcn zur Stutzung dieser Feststellung 

VI | | Bestimmte angefuhrte Unterlagcn 
VII | | Bestimmte Mangel der internationalcn Annirltking 
VIII 1^1 Bestimmte Bemerkungen zur internationalcn Annicldung 
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1 2. 12. 96 
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Priifung beauftragten Behorde 

Ok Europaisches Patcntamt 
^ifrt D-80298 MUnchen 

QUI Tel. ( + 49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
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INTERNATIONALE!* VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 



I. Grundlaqe des Bericbts 



• 



ernationales Aktenzeichen 
PCT/EP95/02722 



1. Dieser Bericht vurde erstellt auf der Grundlaqe (Ersatzblatter, die dei Anieldeait auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt wurden, gelten in Rahien dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihi 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.) 



[ ] der internationalen Anieldung in der ursprunglich eingereichten Fassung, 



[x] der Beschreibung, Seite/n 1-20. 

Seite/n 

Seite/n 

Seite/n 



in der ursprunglich eingereichten Fassung. 
eingereicht nit dei Antrag. 

eingereicht nit Schreiben vom 

eingereicbt lit Schreiben voi 



[x] der Anspruche, Nr. 

Nr. 
Nr. 



Nr. 1-6. 
Nr. 



in der ursprunglich eingereichten Fassung. 
in der nach Artikel 19 geanderten Fassung. 
eingereicht lit dei Antrag. 
eingereicht lit Schreiben voi 03/12/96. 
eingereicht lit Schreiben voi . 



[x] der Zeichnungen, Blatt/Abb. 1/8 - 8/8. 



Blatt/Abb. _ 
Blatt/Abb. _ 

Blatt/Abb. _ 



in der ursprunglich eingereichten 
Fassung. 

eingereicht lit dei Antrag. 
eingereicht lit Schreiben 
von . 

eingereicht lit Schreiben 



voi 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Dnterlagen fortgef alien: 
[ ] Beschreibung: Seite 



[x] Anspruche: Nr. 7, 8. 
[ ] Zeichnungen: Blatt/Abb. 



3. [ ] Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde fiber den Off enbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2 c)). 



4. Etwaige zusatzliche Beierkungen: 
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ernationales Akten2eichen 
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- Begrimdete Feststellimg nach Artikel 35(2) hinsichUich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erlauterungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. FESTSTELLDNG 



Neuheit 



Erf inderische Tatigkeit 



Gewerbliche Anwendbarkeit 



Anspruche 1-6. 
Anspruche 



Anspruche 1-6. 
Anspruche 



Anspruche 1-6. 
Anspruche 



JA 
NEIN 

JA 
NEIN 

JA 
NEIN 



2. UNTERLAGEN UND ERLAUTERUNGEN 



1) u Witt et al., "Synthesis, properties and biode- 
gradability of polyesters based on 1 , 3-propanediol» , 
Macromol. Chem. Phys., 1994, 195, 793-802 (1) beschreibt 
keine Polyester, die 1 , 4-Butandiol- oder 2 , 3-Butandiol- 
einheiten enthalten. 

EP-A-0028687 (2) beschreibt keine Folien, Filamente und 
Fontiteile aus den darin beschriebenen Polyestern. 

EP-A-0569143 (3) beschreibt keine Polyester, die Tere- 
phthalsaureeinheiten enthalten . 

Der Gegenstand der Anmeldung ist somit neu (Art. 33(2) 
PCT) . 



Foniblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 2) (Januar 1994) 





femationales Aktenzeichen 
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2) 



Nachstliegender Stand der Technik 1st (3), da dieses De- 
cent einen biologisch abbaubaren Band aus Poly (1,4- 
Butandiol-Adipinsaureester) beschreibt. Der Polyester 
kann weiterhin bis zu 20 Gew.-% an aromatischen 
Repetiereinheiten enthalten (s. (3), Anspruch 11, S. 6, 
Z. 33-36). 

Der Gegenstand der vorliegenden Anmeldung unterscheidet 
sich von diesem Stand der Technik darin, daB die aroma- 
tische verbindung Terephthalsaure ist und diese in Men- 
gen von 35 bis 65 Mol.-% (bezogen auf Gesamtsauregehalt) 
enthalten ist. 

Aufgabe der Erfindung ist weitere biologisch abbaubare 
Materialien 2 ur Verfugung zu stellen. Die Anmeldenn hat 
gezeigt (s. U. Witt et al., "New Biodegradable Polyester 
Copolymers from Commodity Chemicals with Favourable Use 
Properties", Journal of Environmental Polymer 
gradation, 1995, 3, No. 4, p. 221-222 (4)) daB die 
Copolyester aus Butandiol, 35-50 Mol.-% Terephthalsaure 
und Adipinsaure eine gute Bioabaubarkeit aufweisen, die 
vergleichbar ist mit der der Polyester aus 1,3-Propan- 

diol . 

Dieses Ergebnis ist uberraschend . Zuerst empfiehlt (3) 
nicht uber 20 Gew.-% Terephthalsaure zu verwenden, wenn 
eine gewisse Bioabbaubarkeit erhalten werden muB (s. S 
6 Z 33-36). Zweitens hatte der Fachmann erwartet, daB 
die * Bioabbaubarkeit von Polyestern auf der Basis von 
Butandiol wesentlich schlechter sein sollte, als die von 
Polyestern auf der Basis von Propandiol (s. (1))- 

Eine erfinderische Tatigkeit kann daher anerkannt werden 
(Art. 33(3) PCT), mindestens fur die Mate ^ a ^ n ' 
welche die Bioabbaubarkeit bewiesen wurde (35-50 Mol. % 
Terephthalsaure; s. auch Sektion VIII). 



Fornblatt PCT/IPEA/W9 (Blatt 3) (Januar 1994) 






irnationales Aktenzeichen 
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Die Prioritat wurde nicht gepruft. Sollte die Anmeldung 

^^-i 4-=s+- Vi^hen . ware 



kein Recht auf die beanspruchte Prioritat haben, 
(4) neuheitschadlich fur den gesamten Anmeldungsgegen- 
stand (Art. 33(2) PCT). 
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VIII. Bestimte Beierkungen zur internationalen Anieldung 



Zur Klarheit der Patentanspniche, der Bescbreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche in voiles 
Onfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu benerken: 



1) . Anspruch i ist widerspruchlich, daher nicht klar, und 

steht im Widerspruch zur Beschreibung, da gemaB s. 13, 
letzter Satz, S. 14 und Abbildung 8 der Anmeldung darf 
der Anteil an Terephthalsaure im Polyester 50 Mol.-% 
nicht iibersteigern, wenn die Bedingung, daB der Anteil 
an aromatischen Sequenzen > 3 unter 10 Gew.-% lxegen 
mU B erfullt werden soli. Diese Bedingung ist auBerdem 
wesentlich, um eine gute Bioabbaubarkeit zu gewahrlei- 
sten (Art. 6 PCT) . 

2) . Die Beschreibung wurde nicht an die vorliegenden Anspru- 

che angepaBt ( Art . 6 PCT ) . 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Blatt 5) (Januar 1994) 
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... a1 i g ,h 3 ft ™> R 4^^hn Q 3oaisrhe Forschnng mhH (GBF) 



Patentanspruche 



1.- 



2.- 



Flachmaterial , Einzelf ilamente, filamentoses Material 
Oder Formteile aus biologisch abbaubarem Polyester dxe 
in natiirlicher Umgebung unter Einwirkung von Mxkro- 
organismen abgebaut werden, wobei der 
xI-Butandiol Oder 2 , 3-Butandiol als alxphatxschem 
Polyol und einer aromatischen Verbindung sowie glexch- 
zeitig Adipinsaure als aliphaticher Polycarbonsaure als 
Monomerkomponenten hergestellt worden und dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die aromatische Verbxndung Tereph- 
thalsaure ist und der Polyester konstxtutxonelle 
Repertiereinheiten bzw. wiederkehrende Exnhexten auf- 

Hi^einerseits aus Polyol und aromatischer Polycarbon- 
saure und 

(ii) andererseits aus Polyol und aliphatischer Polycar- 
bonsaure bestehen, 
wobei mehr als 90 Gew.-% der Einheiten gemaB (x) »xt 
keiner oder mit h6chstens einer weiteren Einhext gemaB 
(i) unmittelbar verknupft sind und wobei der Polyester 
linen Anteil, der auf Terephthalsaure als aromatxsche 
Dicarbonsaure als Monomerkomponente zuriickgeht, von 35 
bis 65 mol.-% aufweist (bezogen auf Gesamtsauregehalt) . 

Flachmaterial , Einzelf ilamente , filamentSses Material 
oder Formteile nach Anspruch l , dadurch gekennzexchnet 
daB der Polyester ein Molekulargewicht (Mw, bestxmmt 
uber GPC, bezogen auf Polystyrol-Standard) von 1000 bxs 
70000 g/mol aufweist. 



«• „~nH-|amente. filamentoses Material 
Flachmaterial , Exnzelf xlamente, gekennze ichnet , 

oder Formteile nach Anspruch 1, dadurch g 
da B der Polyester einen Schmelzpunkt von 40 

und insbesondere 90 bis 150'C aufwexst. 

«■ -nHiamente. filamentoses Material 
nachMaterial ^^^^^^^.^ XnsprUOe 

od er For»t ell e ^ 6 a ^ s n ; iachnaterial oder sprites- 
in Form von Folien r - La . . , ^ 

Lll extrudierten Oder g eschau m ten For»teUen. 

Filamentoses Material nach anspruch 1 in For. von Fa- 
sem, Filz oder Gewebe. 

n * ,^rial Einzelfilamente, filamentoses Material 
Flachmaterial, EinZ la VerbU ndmaterial- 

oder Formteile nach Anspruch 1 axs 



WO 96/07687 




BIOLOGISCH ABBAUBARER POLYESTER UND WERKSTOFF DARAUS 



Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Polyester (insbeson- 
dere in Form eines Werkmaterials oder Werkstoffs) sowie Werk- 
stoffe aus dem Polyester. 

Polyester gehoren zum Stand der Technik . Beispielsweise be- 
schreibt die EP-A-0 007 445 einen Mischpolyester auf der Basis 
von Butandiol-1, 4 und Terephthalsaure, wobei 10 bis 30 mol-% der 
Terephthalsaure durch ein Gemisch aus 20 bis 80 mol-% Adipin- 
saure, 10 bis 60 mol-% Glutarsaure und 10 bis 40 mol-% Bern- 
steinsaure ersetzt sind und wobei sich die Prozentzahlen auf 100 
addieren. Diese bekannten Mischpolyester sind zur Herstellung 
von Formteilen bei SpritzguS oder Extrusion vorgesehen. Derar- 
tige Mischpolyester sind jedoch nicht biologisch abbaubar, was 
(wie sich noch aus den spateren Ausfiihrungen ergibt) auf den 
hohen Mindestanteil von 70 mol-% Terephthalsaure als aromatische 
Polycarbonsaure zuruckzuf uhren sein durfte. Ferner beschreibt 
die EP-A-0 028 687 Copolyester aus 40 bis 85 mol-% Terephthal- 
saure (die bis zu 50 % durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein 
kann, beispielsweise Sebacinsaure) , 60 bis 15 mol-% Adipinsaure 
und C 2 _ 6 -Alkandiolen, wie Butylenglycol . Diese bekannten Copoly- 
ester sind als Schmelzkleber oder pulverf ormige Uberzugsmittel 



WO 96/07687 



- 2 - 



PCTYEP95/02722 



vorgesehen, so dafi sich die Frage ihrer biologischen Abbaubar- 
keit nicht stellt. Fur die Herstellung und Verwendung dieser be- 
kannten Copolyester wird in der EP-A-0 028 687 auf weitaus alte- 
ren Stand der Technik verwiesen. 

Es ist bekannt, daS bestimtnte polymere Werkmaterialien einem 
biologischen Abbau unterliegen konnen. Hauptsachlich sind hier 

Materi alien zu nennen, die_aus.inaturXi.ch__vor^ 

direkt oder nach Modif izierung erhalten werden, beispielsweise 
Polyhydroxyalkanoate, wie Polyhydroxybutyrat , plastische Cellu- 
losen, Celluloseester, plastische Starken, Chitosan und Pullu- 
lan. Eine gezielte Variation der Polymer zusammensetzung oder der 
Struktur, wie sie von seiten der Polymeranwendung wunschenswert 
ist, ist aufgrund des natiirlichen Synthesevorgangs nur schwer 
und oftmals nur sehr eingeschrankt moglich. 

Viele synthetische Polymere hingegen werden durch Mikroorganis- 
men nicht oder nur auSerst langsam angegriffen. Hauptsachlich 
synthetische Polymere, die Heteroatome in der Hauptkette enthal- 
ten, werden als potent iell biologisch abbaubar angesehen. Eine 
wichtige Klasse innerhalb dieser Materialien stellen die Poly- 
ester dar. Synthetische Polyester, die nur aliphatische Monomere 
enthalten, weisen zwar eine relativ gute biologische Abbaubar- 
keit auf, sind aufgrund ihrer Materialeigenschaf ten nur aufierst 
eingeschrankt anwendbar; vergl . Witt et al . in Macrom. Chem. 
Phys., 195 (1994) 793-802. Aromatische Polyester zeigen dagegen 
bei guten Materialeigenschaf ten keinen biologischen Abbau. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Copolymere (ins- 
besondere in Form eines Werkmaterials oder Werkstoffs) zu 
synthetisieren, die gleichzeitig biologische Abbaubarkeit und 
gute thermische und mechanische Eigenschaf ten auf weisen. Dieses 
Ziel wird dadurch erreicht, daS synthetische Copolymere mit 
definierter Zusammensetzung hergestellt werden. So wird die der 
Erfindung zugrundeliegende Aufgabe durch einen biologisch abbau- 
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baren Polyester gelost, der in natiirlicher Umgebung unter Ein- 
wirkung von Mikroorganismen abgebaut wird, beispielsweise gemafi 
DIN 53739D oder ASTM D5338-92, wobei der Polyester dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dafi der Polyester aus einem aliphatischen 
Polyol und einer aromatischen Polycarbonsaure als auch glexch- 
zeitig einer aliphatischen Polycarbonsaure als Monomer- 
komponenten hergestellt worden ist und konstitutionelle Repe- 
tiereinheiten beziehungsweise wiederkehrende Einheiten aufweist, 

(i) einerseits aus Polyol und aromat ischer Polycarbonsaure und 

(ii) andererseits aus Polyol und aliphatischer Polycarbonsaure 
bestehen, 

wobei mehr als 90 % der Einheiten gemaS (i) mit keiner oder mit 
hochstens einer weiteren Einheit gemaS (i) unmittelbar verkniipft 
sind. 

ErfindungsgemaS hat sich in iiberraschender Weise gezeigt, daS es 
moglich ist, Copolyester aus Diolen und aromatischen und alipha- 
tischen Dicarbonsauren zu synthetisieren, die bei anwendungs- 
technisch relevanten Materialeigenschaf ten einem biologischen 
Abbau unterliegen. 

Der erfindungsgemafce Polyester kann ein Molekulargewicht von 
1.000 bis 70.000 g/mol aufweisen. 

Ferner kann der erf indungsgemaSe Polyester einen Schmelzpunkt 
von 40 bis 150 °C und insbesondere 90 bis 150 °C aufweisen. 

Ferner kann der erf indungsgemaSe Polyester aus 

- einem aliphatischen C 2 _ 6 -Diol, vorzugsweise 1, 2-Ethandiol, 
1,2-Propandiol, 1 , 3 -Propandiol , 1,4-Butandiol, 2 , 3-Butandiol 

oder 1, 6-Hexandiol, 

- einer aromatischen Dicarbonsaure, vorzugsweise Terephthal- 

saure , und 
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- einer aliphatischen C 2 _ 10 - D icarbonsaure, vorzugsweise Adipin- 

saure oder Sebacinsaure, 
kondensiert worden sein. 

Wahrend bei kleinen Anteilen von aron,ati sch en Bestandteilen 
kerne Oder nur geringe Verbesserung der Materialeigenschaf ten 

3 Dis 65 unH i noK^«~«j ^ , . _ 



~*V -W-i*~^r " eTr- j- — ~ — ^■*-w-. v J .^u _Aiiuc iI-e-H-~V 

3 b« 65 und rnsbesondere 35 bis 55 m ol-% aromatischer Kompo- 
des s T\ ElC " b ° nSSUre ein ^astischer Anstieg beispielsweis* 
nen L r beob - ht « —den. D erartige Copolyester ken- 

" U ** <ibun 9«> Ko mp ost oder Erde innerhalb von zwei bis 

drei Monaten deutliche Gewichtsverluste zeigen. 

L e t m air E dar ri r t die ErfindUn9 £8rner Slnen eina, 
AnteU, der auf exna aromatisohe Dicarbonsaure als M onon,erkon,po- 

nente zuruokgeht, von 3 bis 65 und insbesondere 35 bis 55 

(bezogen auf Gesamtsauregehalt) . 



Erne weitere Aufgabe der vorliegendan Erfindung ist es ein 
wartaateriai oder einen Werkstoff vorzusehen, der gieichzeitig 

Und **• «-»l.ch. und me o h anisohe 
Ergenschaften aufweist. Dieses Z iel „ird erf i„dungsge m a E durch 

:: n ne p n oi: ; toff r einem ««-*-~»« ^^giL j^. h . 

terial 77 MerkEt ° ft *" F °™ ™ 

« II FOlien ' «»»""«-»«:«. fUa m entose m 

Material oder Formtailen vorliagt, insbesondere spritzgegosse- 
nen axtrudierten oder gasman PormteiXen. ^LenSes 

In B H ^ ^ ^ M1Z ° d " — vorlie- 

9en^ Bar dam erf indungsgemaSen Werkstoff kann as sich um Ver- 
bundmaterial handeln. 

Nachstehend werden hpiQniaiv,^*- * 

„ , b exspielhafte Anwendungen des erfindungs- 

gemafien Werkstoff s zusammengestellt , und zwar: 
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- Folien, insbesondere Verpackungsf olien, beispielsweise zum Ab- 
packen von Frischware i« Einzelhandel , oder fur fertxg abge- 
pa k te waren im Einzelhandel, wie Umverpackungen (Bundeln von 
Lzelverpackungen) , "Skin-Verpackungen.. (fur 
beispielsweise Nagel) , Blisterverpackungen (Folien auf Papp 
tragem, beispielsweise far Dragees) , Griff schutzverpac.ungen 
oder Klarsichtfolien, beispielsweise als 

Kompostierbeutel, insbesondere fur Haushaltsabf alle (bei- 
spielsweise 10 1) oder Gartenabf alle (beispielsweise 100 1) 
Folien im Medizinbereich, beispielsweise fur oder als Einmal- 
Kleidung oder Handschuhe; Folien als oder in Form von Babywm- 
deln; "Big Bag", insbesondere groSvolumige Sacke, beispiels- 
weise fur Schuttguter, wie Dunger oder Futtermittel ; Ab- 
deckfolien, beispielsweise in der Landwirtschaf t ; 
oder wetterballons; ferner Transportverpackungen, Kleiderbeu 
tel Baufolien oder Bettunterlagen; 
- Fasern, Filze oder Gewebe, insbesondere Bindematenal fur 

Landschaftsbau oder als Floristenbedarf ; Baumnetze, beispiels- 
weise zum Schutz von Kulturpf lanzen vor Vogeln; Abdecknetze 
fur Boden, beispielsweise gegen Bodenerosion; Netze fur 
Le bensmittelverpackungen, beispielsweise fur Gemuse oder Obst, 
Netze fur Baum- oder Straucherverkauf , wie Weihnachtsbaume ; 
Fischernetze; Tucher im Haushaltsbereich, wie 

Windeleinlagen; Fleece im Hygiene- und Kosmetikbereich; Fleece 
im Medizinbereich; Dunstabzugsf ilter ; Autoinnenraumf liter ; 
Filter fur den Lebensmittelbereich, beispielsweise fur 
Brauereien; Filter fur Aquarien und Teiche; 
- extrudierte Formteile, insbesondere Einweggeschirr ; 
Lebensmittelverpackungen, beispielsweise Joghurtbecher , 
Flaschen oder Tuben; Kosmetikverpackungen, beispielsweise 
Flaschen oder Tuben; Beutelverschlusse ; Einmalartikel im 
Medizinbereich, beispielsweise Spritzen oder Spatel; Kunst- 
stoffteile fur Feuerwerkskorper ; Plastikmunition, beispiels- 
weise fur Wehrzwecke; Friedhofs- und Bestattungsbedarf , bei- 
spielsweise Grabgebinde, Grablichte oder Sargapplikationen; 
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Golftees; Pellets fur Controlled Release • , 

Dunger oder Pf lan 2 enscnut 2; Tr, g J^' J^^*^ «* 
reitungen; Pflanztopfe- StutzstL k Trankwasseraufbe 
reien; stutzteile fur ^^T^^^ fte ««« 
Pflanzungen; ' beis P lel ^eise bei Hangbe- 

- Verbundmaterialien, insbesondere GetranV- 

Papierverbunddosen, beispielswIL f^ T ^ 



serter Feucntigkeitsbestandigk T^T^V^ V&rheS - 
erfindungsgemaSen Fasern in, L K ' beispielsweise aus 

fasermatten beisj!i ^ Naturfase ™; PreS- 

von PflJ^7; " K ^be mit tel.., auch in Form 

>und, beispielsweisrM6bIltenri nVerkleidUn9en; F *™- 
kleidungen; "^teile oder tragende Autoinnenver- 

- geschaumte MateriaHon • i_ 

iiacerxalien, insbesondere Veroackun^ni, ■ 
packungsschaumkorper- Pfl aTn . c k , er Packungschips ; Ver- 

' Fr - L anzschalen; BodpnAiv^i-r, 

geschirr; Verpackungstabletts bei^T EinWe9 " 
Obst, Eier oder Ampullen « beiSpielsweise Fl eisch/ 

er Ampullen; oder Polstermaterial . 

Nachstehend wird die Pr f^^ 

her e rla utert , J" a" '" "kk ° ndere dUrCh B - 1 'P^« — 
Polyester benandeit ^ er f indungsge^n 



na- 



eine totl(ort finden. o ligome re ^^Z^^ 1 ^^ 

baut, wobei ein scharfer Schnirr >, ■ lel1 blol °3isch abge- 

Oligcnere aufgezeigt lL! * hlnS1Chtlich -r Lange der 

-uun 3 lB copoly _ kann au£ :; r: ra T: e r:~ n Mon ™ r - 

ar Cl ger Copolymer in naturlichen u m „l M «abo llsl erung der- 
ide, geschlcssen werden. O^ngen, „i e Kompost oder 
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1. Synthese der Polykondensate 

Fur die Herstellung von statistischen Polyester -Copolymer durch Kondensation von aliphati- 
schen Diolen mit aliphatischen und aromatischen Dicarbonsauren sind die in Tabelle 1 angege- 
benen Monomerkomponenten geeignet, die entweder durch bekannte petrochemische Verfahren 
groBvolumig und preiswert zur Verffigung stehen oder zumindest teilweise durch biotechnologi- 
sche Verfahren aus nachwachsenden Rohstoffen zuganglich sind (1,3-Propandiol, 2,3-Butandiol, 
Adipin- und Sebacinsaure). 



Die Synthese der Polyester-Copolymere erfolgte, wie in den Beispielen 1 - 9 ausgefuhrt, und 
fuhrt zu Polykondensaten der Strukturformel 1 . 



L 



o 



o 

(CH^-O-C-CCH^-C-O 



O O -, 

II ^ II 
(CHjVO-C- (o) -c-o- 



1 



m 



0) 



Polyester-Copolymere 



n 



Tabelle 1 : Komponenten fur Polyester-Copolymere 



Diole 

1.2- Ethandiol 

1.3- Propandiol 

1 .4- Butandiol 
2,3-Butandiol 
1,6-Hexandiol 



Dicarbonsaure 

Adipinsaure 

Sebacinsaure 

Terephthalsaure 



Beispiele der fur die Erfindung relevanten Polykondensate, deren mittlere Molekulargewichte 
deren Schmelzpunkte und ihre Filmeigenschaften sind in m^e2 zusammengestellt. 
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Tabelle2: Eigenschaften typischer synthetisierter Polyester-Copolymere der allgemeinen 

Zusammensetzung nach Beziehung (1) 

Poly(dimethylen-hexandioat-co-dimethylen-terephthalat)] 

Poly[(triinethylen-hexandioat-co-t^ 
Poly[(trimethylen-decandioat-co-trimethylen-terepht^ 
Poly[(tetramethylen-hexandioat-co-te1xamethylen-terephthalat)] 



ETA 


(x 


= 2, 


y 


= 4) 


PTA 


(x 


= 3, 


y 


= 4) 


PTS 


(x 


= 3, 


y 


= 8) 


BTA 


(x 


= 4, 


y 


= 4) 



.polymer* 


— Ttonsibicnz,— - — - 




g/mol 


T 


Filmeieenschaften 


ETA (33/62) 


Faser 


30.000 


87 


flexibel, opaque 


ETA \44/ob; 


Faser 




ijj 




PTA (5/95) 


Pulver 


47.000 


50 


briichig, opaque 


PTA (17/83) 


Pulver 


24.000 


44 


briichig, opaque 


PTA (23/77) 


Pulver 


40.000 


40 


briichig, opaque 


PTA (39/61) 


Faser 


51.000 


96 


flexibel, opaque 


PTA (43/57) 


Faser 


40.000 


119 


flexibel, opaque 


PTS (3/97) 


Pulver 


17.500 


56 


briichig, opaque 


PTS (7/93) 


Pulver 


22.000 


55 


briichig, opaque 


PTS (9/91) 


Pulver 


23.000 


48 


briichig, opaque 


PTS (29/71) 


Pulver 


25.000 


40 


briichig, opaque 


PTS (41/59) 


Faser 


53.500 


95 


flexibel, opaque 


PTS (56/44) 


Faser 


49.000 


139 


flexibel transr; 
iiexjucj, parent 


BTA (34/66) 
BTA (42/53) 

BTA (51/49) 


Faser 
Faser 
Faser 


47.000 
46.000 
50.000 


88 
117 
142 


flexibel, opaque 
flexibel, opaque 
flexibel, opaque 



in Klammern: molares Verhaltnis von aromatischer zu aliphatischer Dicarbonsaure 
bestimmt uber GPC-Messung bezogen auf Polystyrol Standard 
E: Dimethylen T: Terephthalsaure A: Adipinsaure 

P: Trimethylen S: Sebacinsaure 

B: Tetramethylen 



2. Thermische Eigenschaften 



Die thermischen Eigenschaften sind durch die Schmelzpunkte (s. Tabelle 2) charakterisiert. Fur 
den Fall der Copolyester mit 1,3-Propandiol als Diolkomponenten wie PTA und PTS, die auf 
Grund ihrer C-Zahl eine Mittelstellung einnehmen, wurde das Schmelzverhalten in Abhangigkeit 
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vom Anteil an Terephthalsaure genauer untersucht. Bis zu einem Terephthalsaureanteil von ca. 
30 mol % (bezogen auf den Saureanteil im Copolyester) liegen Schmelzpunkte und Material- 
eigenschaften vor, die denen der reinen aliphatischen Polyester entsprechen (z.B. SP36: 
Saturated Polyester aus 1,3-Propandiol und Adipinsaure^PSio :Saturated Polyester aus 1,3- 
Propandiol und Sebacinsaure). Die rein aliphatischen Polyester erwiesen sich als biologis'ch 
abbaubar, haben aber ein starkes Defizit an Materialeigenschaften (Witt, MuUer, Augusta, 
Widdecke und Deckwer, Macrom. Chem. Phys. m (1994), 793-802). Wie Abb. 1 zeigt, 
steigen Schmelzpunkte und Materialeigenschaften fur die untersuchten PTA- und PTS- 
Copolyester jedoch sprunghaft an bei einem Terephthalsaureanteil (T-Anteil) von ca. 35 mol %. 
Wie im weiteren gezeigt wird, ergibt sich ffir derartige Copolyestersysteme ein enger optimaler 
Bereich zwischen Abbaubarkeit einerseits und Materialeigenschaften andererseits, der bei 
T-Anteilen von ca. 35 - SOmol % liegt. Hierbei ergibt sich der untere Anteil aus den 
Mindestanforderungen an die Gebrauchseigenschaften (wie z. B. Schmelzpunkte von mindestens 
90 °C, ausreichende Film- und Fasereigenschaften), der obere Anteil aus der Forderung nach 
biologischer Abbaubarkeit (s. Abschnitte 4 und 5). 



3. Stabilitat gegen Hydrolyse 



Urn die biologischen Abbauuntersuchungen eindeutig bewerten zu konnen, wurde gepruft, 
inwieweit die synthetisierten Polyester-Copolymere einem hydrolytischen Abbau unterliegen.' 
Diese Untersuchungen wurden, wie im Beispiel 10 ausgefuhrt, unter AusschluB von Mikroorga- 
nismen bei Raumtemperatur und 60 °C durchgefuhrt. 

Nach drei Monaten Einwirkung bei Raumtemperatur ergaben sich keine Gewichtsverluste oder 
sonstige meBbare Abbauerscheinungen bei Filmen aus PTA- und PTS-Copolyestern. 

Bei den Untersuchungen bei 60 « c ergaben gich na 

leTruleTT r W ^ichtsverluste . Die" 

oetrugen fur Cooolvestpr pt.q /ai/cq\ ™j 



T^^ yeSter (41/59) ^ PTS < 5 ^>ca. 0,0* 

und fur die Copolyester PTA (39/61) und PTA (43/57) ca. 3,5 bzw. 

DicarboTJ, I ^ PTA " Estern mit Adipinsaure als aliphatische 
Dicarbonsaurekomponente im untersuchten Zeitraum eine starkere 
chemxsche Hydrolyse 2U beobachten als bei den PTS - Copolyes t ern 

SschnttT rS ^ Dic - bons --^ m ponente. Wie i/fo^den 
Abschnitt gezeigt wird, betragt der - ■ - 



6 % 



Gewichtsver- 
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lust durch Hydrolyse allerdings nur einen Bruchteil dessen, der beim biologischen Abbau bei 
60 °C (Kompostierung) erreicht wird. 



4. Biologischer Abbau 

U nter suchungen im aquatischen System 

Polyesterfilme (25 mm 0, 100 ^m Starke) wurden in 100 ml Flussigvolumen bei 25 °C unter 
Ruhren und Luftzufuhr behandelt. Ein entsprechendes Mineralsalzmedium und ein Erd- bzw. 
Komposteluat wurden zugesetzt. Wie Abb. 2 zeigt, werden PTA- und PTS-Copoly ester bis zu 
einem Anteil an Terephthalsaure von 30 % in dem angegebenen aquatischen System gut abge- 
baut. Ein Abbau der statistischen CopolyestermitTerephthalsaureanteilen > 30 mol % (bezogen 
auf den Saureanteil) konnte im aquatischen System allerdings nicht beobachtet werden. Offen- 
sichtlich reicht hier die Anwesenheit der mikrobiellen Mischkultur und der Mineralsalze fur 
einen mikrobiellen Abbau im beobachteten Zeitraum nicht aus. 



Abbauuntersuchungen bei Erdeingrabung 

Wie im Beispiel 11 beschrieben, wurden Abbauuntersuchungen durch Eingrabung in Erde nach 
DIN 53739D bei einer relativen Feuchtigkeit von 60 % und bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abb. 3 wiedergegeben. Daraus ist zu ersehen, daB 
die Polyester-Copolymere mit niedrigen Anteilen an Terephthalsaure (PTS (41/59) und PTA 
(39/61)) bereits nach 7 bzw . 8 Wochen nicht mehr zu isolieren. 

Fur PTA (43/57) zeigte sich nach einer Zeit von 8 Wochen ein Gewichtsverlust von 14 % . 

Da gegen konnten fur PTS (56/44) kein Gewichtsverlust und auch 
keine optischen Hinweise auf einen mikrobiellen Angriff 
feststellt werden. 

Kompostierung bei 60 °C ' 

Zusatzlich zu den Enieingrabungstests wurde die Abbaubarkeit in Kompost bei 60 °C bei 60 % 
relativer Feuchtigkeit uberpruft. Dabei kam ein Kompost aus Grunabfallen aus der Nachrotte- 
phase der Kompostiemngsanlage Watenbuttel (Braunschweig) zum Einsatz. Die Ergebnisse in 
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Abhangigkeit von der BehandUmgszei, sind in tULA **— *• Dte ******** 
mit Adipinsaure (PTA) sind naoh 6 - 7 Wochen aus dem Kompos. nich. mehr zu isoUeren. Auch 
die PTS-Copolyester werden biologisch angegriffen und weisen signifikante Gewich<sverlus.e 
a„f, die deuUich groBer sind als man nach rein chemischer Hydrolyse ™^ Ur ™ 
\tl£l\ i^.^t^SSSS lichen UU-S~.it. 



5. 



Einsatz von ModeUobgomerer. mit Terephtbalsiure als SSurekomponente 



D pol^r«aUsche„ Sauren .assen sich biologisch voUstandig abbaue. Die unter 4. 
darges.eU.en Abbauergebnisse zeigen, daB dies auch moguch fat, wenn der An.eU aromauscher 
Dicarbonsaure einen bes.imm.en Wert nich. uberschreite.. Urn AufschluB dariiber zu erhai.en, 
weiche s.ruk»rel)en Emheiten mit aromatischen DicarbonsSuren sich noch abbauen lassen 
wurden Un.ersuchur.gen mit ModeUoUgomeren durchgefubrt, wobei als Diol wiederum 1,3- 
Propandiol wegen seiner MittelsleUung und Terephthalsaure eingesetzt wurden. Die Synthese 
dieserOugo-Trime,hylen«ereph^^ 

,2 beschrieben. In liMS-l sind die minleren Molekulargewichte (durch GPC erminel, m,t 
Polystyrol als Standard) sowie deren Schmelzpunkte angegeben. 



Tab 



. 3: Aromatische FTMT-OUgomere durch 1,3-Propandiol-tJberschuB 



Oligomer 


M w [g/mol] 


T ro [°C] 


PTMT 1 
PTMT 2 
PTMT 3 


. 2630 
2010 
1680 


194 
184 
176 



1 ,3-Propandiol-UberschuB 
[mol %] 



20 
50 
100 



Diese ModeUoligomere wurden im modifizieren Srorm.es. mi. 1 % Kompostelua. als Inccutam 
„„.ersuc»., wobeizun, Vergleichdas Biopo.ymerPolyhydroxybu.yrat/-valena, (PHB/V) verwen- 
det wu.de. Die Ergebnis* sind in Form der OVEn.wicklung in AbMngigkei. von der Beobach- 
tangszei, in Ab^l wiedergegeben. Man erkenn. daraus, daB mi. abnehmendem durchschnrtt- 
Uchem Molekulargewich, der aromatischen OUgomere der abbaubare AnteB deutlich a„s,e,g<. 



WO 96/07687 





- 12 - 





PCT/EP95/02722 



^^^n^^^TTT ist ' *• * Ad ~ h * 

bedarfswfaBt. ._ aurchBestim ^g des Chemischen Sauerstoff- 



Tab. 4: 



C-Bilanz der aromatischen PTiur nr 




Die Verteilung der Oligomere im PTMT 1 ■»„ * , 

«~» de, Pea, — W«e <= 3 77> 

«*■* ^ eine voUsailds ^ 

« - Eluationszeit von 8 , 84 .Z^ZZ^^T " ^ 

^ nanaeit es sich urn das cyclische 



PS = Polystyrol-Stendard 
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Dimer, das als Nebenprodukt der PTMT-Synthese auftritt. 



Tab. 5: Zuordnung der Massenpeaks im GP-Chromatogramm 



Peak 


Mps nach GPC bezogen 




auf PS-Standard [g/mol] 


1 


420 


CD 


(540) 


2 


780 


3 


1160 


4 


1550 



M GPC [g/mol] 
(= M re /0,55) 

231 
(297) 
429 
638 
853 



Ma, [g/mol] 



282 
412 
488 
694 
900 



MH +MS aus Massen- 
spektrometrie [g/mol] 

283 
413 
489 
695 
901 



Abb. 7 zeigt nun die GP-Chromatogramme von PTMT 1 - 3 vor und nach dem Abbau im Sturmtest. 
Daraus ist ersichtlich, daB es sich bei den partiell abgebauten Bestandteilen stets urn die gleichen 
Peaks handelt (n = 1 und 2). Die abbaubare konstitutionelle Repetiereinheit ist somit 




H- -OlC^-O^-O-f OtCH^-OH 



Kon»tltu«on*H» R»p«tl«r«lnh#tt (Mt h * 20«) 



mit n < 2. Da der Anteil dieser abbaubaren Repetiereinheiten (n < 2) im Oligomer mit 
abnehmendem Molekulargewicht steigt, nimmt auch der Anteil der abgebauten Oligomermasse zu 
(s. Abb. 5 und C0 2 -Entwicklung in Tab. 4\ Eine Wiederholung der Abbauversuche mit 1 und 10 
Vol% Inoculum uber einen Zeitraum von 8 Wochen bei 30 X ergab bei den GPC-Untersuchungen 
vor und nach dem Abbau vollig ubereinstimmende Chromatogramme. Auch bei einer Kompostie- 
rung bei 60 °C konnte kein Abbau aromatischer Sequenzen mit n > 3 der PTMT-Oligomere 
beobachtet werden. Somit kann ihm untersuchten Zeitraum (8 Wochen) und den angegebenen 
Bedingungen eine Abbaubarkeit aromatischer Sequenzen mit n ^ 3 ausgeschlossen werden. Der 
angegebene optimale Bereich von 35 -50mol% T-Anteil im Saureanteil kann somit nicht zu 
groBeren T-Anteilen verschoben werden, ohne gleichzeitig den Anteil an nicht abbaubaren 
aromatischen Sequenzen im Copolyester zu erhohen. 
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Da es sich bei PTA- und PTS-Copolykondensaten m>h, 

* ve m „ u „ 8 h ^rrr^, te bio,ogischen Abb " 

Abhangigkeit der Se, » J,U ^ " T^T™* »«— • «• 
Ameil) afet Abb 8 Fur rti. • a Z ^ " def ^"""^konzentraion (T- 





PTA(39/61) 
PTA(43/57) 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Synthese von Poly[(trimethylen hexandioat)-£2.-trimethylen terephthalat)] PTA(39/61) 

0,207 mol 1,3 Propandiol, 0,074 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,112 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat als Katalysator werden durch Kondensation in der Schmelze poly- 
kondensiert. Als Polymerisationsreaktor dient ein 100 ml Dreihalskolben mit Vakuum-Ruhrsystem, 
Stickstoff-Zuleitung und Kondensator. Der Reaktionskolben wird mit Stickstoff gespult und unter 
Riihren (50 U/min) innerhalb von 10 h graduell auf 170 °C erwarmt. Hierbei kondensiert der groBte 
Teil des sich bildenden Kondensates ab. AnschlieBend wird der Dmck auf 0,01 mbar graduell 
erniedrigt und unter GPC-Kontrolle bis zum gewiinschten Molekulargewicht von M^, = 30.000 - 
70.000 g/mol kondensiert. Hierbei kondensiert auch im UberschuB eingesetztes Diol ab. Der 
Copolyester wird unter Vakuum abgekuhlt, wiederholt in Chloroform gelost und in eiskaltem 
Methanol (technische Reinheit) ausgefallt, und anschlieBend 24 h im Vakuum getrocknet. 



Beispiel 2 

Synthese von Poly[(trimethylen hexandioat)-co-trimethylen terephthalat)] PTA(43/57) 

0,207 mol 1,3 Propandiol, 0,093 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,093 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 

* 

Beispiel 3 

Synthese von Poly[(trimethylen decandioat)-^-trimethylen terephthalat)] PTS(41/59) 

0,207 mol 1,3 Propandiol, 0,074 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,112 mol Sebacinsaure und 

0,05 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 
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Beispiel 4 



Synthese von Poly[(trimethylen decandioat)-c2-tri me thylen terephthalat)] PTS(5 



6/44) 



0 207 mol 1,3 Propandiol, 0,093 mo. Dimethylterephthalat (DMT), 0,093 m o, Sebacinsaure und 
0,05 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 5 



Synthese von Po.y[(ethylen hexandioatf-co-ethy.en terephthalat)] ETA(38/62) 

''rj 0 ^ !' 2 " Ethandi01 ' 0 ' 08 ° ^ Di -thyiterephtha,at (DMT), 0,112 m o. Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 6 



Synthese von Poly[(ethyIen hexandioaO-^-ethylen terephthalat)] ETA(44/56) 

ToTt-^"*^' 0 ' 100 ^ Dime ^ ,ter ~ (DMT), 0,100 mol Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 7 



BTA(34/66) 



Synthese von Poly[(tetramethy.en hexandioat^-tetramethylen terephthalat)] 

0,165 mo, 1,4 Butandiol, 0,045 mo l Dimethylterephthalat (DMT), 0,105 mo. Adipinsaure und 
0,04 g Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 
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Beispiel 8 



Synthese von Poly[(tetramethyIen hexandioat)-co-tetramethylen terephthalat)] BTA(42/58) 

0,165 mol 1 ,4 Butandiol, 0,060 mol Dimethylterephthalat (DMT) 0,090 mol Adipinsaure und 0,04 g 
Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 9 



Synthese von Poly[(tetramethyIen hexandioat)-^-tetramethylen terephthalat)] BTA(51/49) 

0,165 mol 1,4 Butandiol, 0,075 mol Dimethylterephthalat (DMT), 0,075 mol Adipinsaure und 0,04g 
Zinkacetat-Dihydrat werden wie in Beispiel 1 kondensiert. 



Beispiel 10 

An den in den Beispielen 1 - 4 hergestellten statistischen Copolyestern wird die Hydrolysebestan- 
d.gke.t bei Raumtemperatur bestimmt. Es werden Polyester-Filme mit Ethanol sterilisiert und in 
stenlem Wasser bei Raumtemperatur geschiittelt (150 U/min). Es konnen in dem untersuchten 
Ze.traum von 3 Monaten keine Veranderungen bezuglich Gewichtsverlust und Kettenspaltungen 
(ermittelt durch GPC-Messungen) beobachtet werden. Zusatzlich wird an den in den Beispielen 1 - 4 
hergestellten statistischen Copolyestern die Hydrolysebestandigkeit bei 60 °C bestimmt. Es werden 
Polyester-Filme mit Ethanol sterilisiert und in sterilem Wasser bei 60 °C geschiittelt (150 U/min) 
D>e statistischen Copolymer PTS(41/59) undPTS (5 6 / 44 )weisen nach 10 Wochen keine 
Gew,chtsverluste auf, der PTA(39/61) und PTA(43/57) 3,5 % bzw. 6 % Gewichtsverlust 



Beispiel 11 



D«e Abbaubarkeit der statistischen Copolyester wird in einem Erdeingrabeversuch uberpriift (DIN 
53739D). Dazu werden Probekorper mit 100 mm Wandstarke und 25 mm im Durchmesser in 
Polyethylen-Netze eingeschweiBt und in Erde mit 60 % relativer Feuchtigkeit eingegraben Der 
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Versuch wird bei ca. 20 °C durchgefuhrt. In Zeitintervallen wird der Masseverlust der Proben 
bestimmt, d. h. der prozentuale Verlust an Gewicht des Polyesterfilmes. Hierfiir wird bei jedem 
Zeitintervall ein Probekorper entnommen, mit dest. Wasser gewaschen und 24 h im Vakuum 
getrocknet. Dieser entnommene Probekorper wird anschlieBend nicht wieder im Eingrabeversuch 
eingesetzt, sondern steht fur analytische Untersuchungen zur Verffigung. Der Versuch wurde mit 
folgenden polymeren Werkstoffen durchgefuhrt: PTA(39/61), PTA(43/57), PTS(41/57) und 
P_T S_(5_6_/4_4l D i e .Ergebni s s e_ s i n d _Abb^ _ 3_ _z u en t nehmen . 

Zusatzlich wird die Abbaubarkeit der statistischen Copolyester in einer Kompostierung bei 60°C 
und 60 % relativer Feuchtigkeit uberpruft. Die Probekorperabmessungen, Eingrabungen und 
Entnahmen entsprechen der Erdeingrabung. Der auf Griinabfallen basierende Kompost stammt aus 
der Nachrottephase und wurde der Kompostieranlage Watenbiittel (Braunschweig) entnommen. Die 
Ergebnisse sind Abb. 4 zu entnehmen. 

In den Diagrammen ist jeweils der Masseverlust aufgetragen gegen die Zeit (in Wochen). Bei der 

Erdeingrabung sind die Copolyester PTA(39/61) und PTS(41/59), mit niedrigeren Terepht- 

halsaureanteilen, bereits nach 7 - 8 Wochen nicht mehr zu isolieren. Der PTS(43/57) weist nach 

dieser Zeit einen Gewichtsverlust von 14 % auf. Kein Gewichtsverlust in der Erdeingrabung bei 
Raumtemperatur zeigte PTS (56/44). Beispiel 10 verdeutlicht , daS 
bei Raumtemperatur in dem beobachteten Zeitraum fur die 
untersuchten Polyester kein hydrolytischer EinfluS vorliegt. Es 
kann somit von einem mikrobiellen Abbau gesprochen werden. 

Bei der 60°C-Kompostierung weisen alle in den Beispielen 1-4 hergestellten Polyester einen Ab- 
bau auf. Hier sind die PTA-Copolyester mit Adipinsaure als aliphatische Dicarbonsaure-Kompo- 
nente bereits nach 6-7 Wochen nicht mehr zu isolieren. Die Copolyester mit Sebacinsaure als ali- 
phatische Dicarbonsaure-Komponente weisen signifikante Gewichtsverluste auf (PTS(41/59) ca. 
40 %, pts (56/44) ca. 20 % nach 10 Wochen). Beispiel 10 verdeutlicht, dafi der hydrolytische 
EinfluB bei 60 °C eine dem mikrobiellen Abbau unterstutzende Funktion erfullt. Mit Adipinsaure 
als aliphatische Dicarbonsaure-Komponente ist dieser EinfluB starker ausgepragt als mit 
Sebacinsaure als aliphatischer Dicarbonsaure-Komponente. Durch geeignete Wahl der Monomer- 
komponenten und der Stochiometrie der statistischen Copolyester lassen sich so bezuglich 
Abbaugeschwindigkeit und Materialeigenschaften maBgeschneiderte Polyester darstellen. 
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Beispiel 12 



(PTMT) 



0 ,3. .0, 1,3-Propand.o., 0.13. mo, DMT und 0,04 g Z^Dihydra. 

,n 50 und 100 mo.% UberschuB an 1,3-Propandio. in der ft**. I-™ C 

20, una iw myomere werden gemahlen, 

— - Normaldruck, kondensre r, D e ^ 

uacheinander mi. und Diethyleter gewascnen nnd 24 h nn Vakuum g 

ergeben rich die in TabeUe 3 aufge.is.efcn aromalischen Obgomere. 

Der Abbau der Oigomere wird in einem modifzietem Smnn.es. untersuch, Eirvzige 
Der Abbau g Abb aukultut dient 1 Vol% ernes Kom- 

KoUenstoffquelle smd d.e PTMT-Ohgomere. Als DerVersuchwird 
nosteluatesu n dalsNah«offqueU e einMine ra lsalzmedm m nachDIN53739C.D 

!^5°c, einer «hr von ca. 2 m und in 100 m, Fmssigke,.— durchgefchn. 

Wahrcnd die OHgomerfcakuonen mi. n < 3 einem weirgehenden mikrobieuen Abbau 
ItTegen, zeige, Praklonen mi. » * 3 keineHei Abbau dure,, die Mi—men. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 7 dargesteUt. 



Beispiel 13 



Synmese und Abbau von Modeu-OUgomeren des Po.y(e<hylen .erepWhala.) (PTO 

0 ,61 mo. . 2-Emandiol, 0,16. mol DMT und 0,04 g Zinkace^Dihyd*. werden m„ 
0,161 molWB ni „derScnmekebei210-C,unterStick S toftatmo S pl.are 
lOOmolSfiberschuBani.a-Eth^d^linderScnmelzebei , d 

und Normal, kondensie,,. Da, OBgomere wird gemahlen, n— der nu, Wasser 
Dieftylefter gewascnen und 24 h im Vakuum getrocknet. 

Der bio.og.sche Abbau wurde w.e un.er Beispie, .2 un.e K uch. und ergib, anaioge Ergebnisse. 




WO 96/07687 

Q PCT/EP95/02722 

Beispiel 14 

Synthese und Abbau von Moduli nu~ 

Modell-Obgo^n des Pol y( t etra eth y ien terephthalat) (PBT) 

0,111 mol 1,4-Butandiol, 0,111 mo i DMT und 0 04 . 

W^OboKhuB^i^-BuundioiinH cT g ZmkaCetat - Dih ^ werden mit 
UndN ~c k) kondensiert . Das oiigol^ 

^ bi ° ,0giSChe Abbau erfolgt wie unter Beimel 12 besch • h 

^el 12 beschneben und ergibt analoge Ergebnisse. 
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Patentanspriiche 

WeJLISlf a H bbaUbar " Unsbesondere in For. eines 

I S ° der Berks "«=' • in naturlicher Umgebung 

unter El „„ lrtung von „i kr oor g anisn,en ajjt beisp J ls . 

we 1Se g e m a E D1B 53 739D Oder ASTM D5336-S.2. dadurch ? 

S^z.ic^et, da E der Polyester aus einen, aliphatischen Polyol 
aTLhat" ar ° matiSChen ^-bonsaure sowie gieichzeitig ei „L 
aliphatischen Polycarbonsaure al s Moncerkoponenten hergestellt 
wcrden ist und konstitutioneUe Repetiereinheiten b 2 „ 
wiederkehrende Einheiten aufweist, die 

Uii ltlr SitS P ° ly01 ^ «»"•"•<*« Polycarbonsaure und 

(ii) anderersexts aus Polyol und aliphatischer Polycarbonsaure 

oestehen, 

nlchst'^ 90 % Einheit6n 9emaE »> rait °der mi t 

hastens einer weiteren Einheit ge m a 8 <i, un„ittelbar verknupft 

2^ Polyester nach Anspruch 1, dadurch ^e^eichnet, da E der 
Polyester ein Molekulargewicht von 1000 bis 70000 g/mol auf- 
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3 Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Polyester einen Schmelzpunkt von 40 bis 150 °C und insbesondere 
90 bis 150 °C aufweist. 

4. Polyester nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Polyester aus 



1,2-Propandiol, 1, 3-Pro P andiol, 1 , 4-Butandiol , 2 , 3 -Butandiol 

oder 1, 6-Hexandiol, 

- einer aromatischen Dicarbonsaure, vorzugsweise Terephthal- 

saure , und 

- einer aliphatischen C 2 . 10 -Dicarbonsaure, vorzugsweise Adi- 
pinsaure oder Sebacinsaure, 

kondensiert worden ist . 

5. Polyester nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Polyester einen Anteil. der auf eine aroma - 
tische Dicarbonsaure als Monomerkomponente zuriickgeht, von 3 bis 
65 und insbesondere 35 bis 55 mol-% aufweist (bezogen auf 
Gesamtsauregehalt) . 

6. Werkstoff aus einem biologisch abbaubaren Polyester gemaS 
einem der vorhergehenden Anspriiche in Form von Flachmaterial , 
insbesondere Folien, Einzelf ilementen, filamentosem Material 
oder Formteilen, insbesondere spritzgegossenen, extrudierten 
oder geschaumten Formteilen. 

7. Werkstoff nach Anspruch 6 in Form von Fasern, Filz oder 
Gewebe als filamentoses Material. 



8 



Werkstoff nach Anspruch 6 oder 7 als Verbundmaterial . 
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Abb.7: GPC-Chromatogramme vor und nach den Abbau der aromatischen Oligomer PTMT 1-3 
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(11) Internationale VerdfTenUichungsnummer: WO 96/07687 



(43) Internationales 
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PCT/EP95/02722 



(22) Internationales Anmeldedatum: 12. Mi 1995 (12.07.95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P44 32 161.9 
195 08 737.2 



9. September 1994 (09.09.94) DE 

10. Marz 1995 (10.03.95) DE 



14. Marz 1996 (14.03.96) 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenberichu 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): 

GESELLSCHAFT FtlR BIOTECHNOLOGISCHE 
FORSCHUNG MBH (GBF) [DE/DE]; Mascheroder Weg 
1, D-38124 Braunschweig (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): WITT, Uwe [DE/DE]; 
Mascheroder Weg 1, D-38124 Braunschweig (DE). 
MOLLER, Rolf-Joachim [DE/DE]; Mascheroder Weg 1, 
D-38124 Braunschweig (DE). DECKWER, Wolf-Dieter 
[DE/DE]; Mascheroder Weg 1, D-38124 Braunschweig 
(DE). 

(74) Anwalte: BOETERS, Hans, D. usw.; Boeters & Bauer, 
Bereiteranger 15, D-81541 Munchen (DE). 



(54) Title: BIODEGRADABLE POLYESTER AND A MATERIAL MADE THEREFROM 



(54) Bezeichnung: BIOLOGISCH ABBAUBARER POLYESTER UND WERKSTOFF DARAUS 
(57) Abstract 

The invention concerns a biodegradable polyester (in particular, a material) which is broken down in the natural environment bv 

S^Z^ 5 ^ ° Se Cl f S j. fied aCC , 0rding t0 DIN 53739D 01 AS ™ D53 38-92. rhc polyester in question is characterized by the 

fact that it is produced from an aliphatic polyol and an aromatic polycarboxyUc acid and simultaneously from an aliphatic polycarboxvUc 
acid as the monomer components, and has constitutional repeated or recurring units consisting of (i) polyol and aromatic polycarboxvUc 
acid on the one hand and (u) polyol and aliphatic polycarboxybc acid on the other, over 90 % of the units (i) being directly coupled with 
no other such unit or with at most one other such unit. wu^iwi Wi ui 

(57) Zusammenfassung 

. „ ™? Erfindung betrifft einen biologisch abbaubaren Polyester (insbesondere in Form eines Werkmaterials Oder Werkstoffs), der 
n«£^n ^ m f b ™ 8 , Unter J E " lwl y kun 8 von Mikroorganismen abgebaut wird, beispielsweise gemaB DIN 53739D oder ASTM 
™ 21' dCr p 1 ol .yt Ste r. da ^ urch gckermzeichnet fat, daB der Polyester aus einem aliphatischen Polyol und einer aromatischen 

Potycarbonsaure sowie gl«ch«mg einer aUphatischen Polycarbonsaure als Monomerkomponenten hergestellt wonien ist und konstitutionelle 
Repefceremherten bzw wiederkehrende Einheiten aufweist, die (i) einerseits aus Polyol und artmatischer Polycarbori und (Ul 
andererseits aus Polyol und aUphatischer Polycarbonsaure bestehen. wobei mehr als 90 % der Einheiten gemaB ©3S £ 2 
hOchstens emer weiteren Einheit gemaB (i) unmittelbar verknupft sind. 
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